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摘 要 ;为 探索 双人 金属 共 掺 杂 对 MgH, 储 毛 材料 储 氧 性 能 的 影响 ,运用 基于 密度 泛 函 理论 的 第 一 性 原理 对 (Fe 十 Co) 共 掺 杂 
MeH: 储 氢 材料 体系 的 热力 学 稳定 性 、 键 合 机 理 进行 系统 研究 。 对 共 挫 杂 体 系 的 唱 格 结构 进行 考察 ,发 现 (Fe 十 Co) 共 掺 杂 
后 ,MgisFesCos Ha; 和 Mg Fe, Co; Ha, 晶 胞 的 体积 分 别 收缩 了 16% 和 17. 596, XI CFed- Co) 3542 Ze Bs R I] A4: UA ETT TT 
TP, ARRIER VE IRI HE RURAL EAA RC CBRTRRODT . WIARA Bader 电荷 和 电子 态 密度 的 计算 ,探索 Fe. 
Co 金属 掺 杂 前 后 的 电荷 转移 情况 和 人 金属 原子 与 氧 原子 之 间 的 成 键 轨道 ,电子 结构 分 析 表 明 摊 杂 后 电子 从 氧 原 子 转移 到 了 
CART ART Mg 一 互 键 的 弱化 。(Fe 十 Co) 双 金属 共 挫 杂 对 Mg 了 Hi 储 氨 材料 热力 学 性 能 的 改善 有 积极 影响 ,为 发 展 高 伯 
7 能 储 氨 材料 提供 了 理论 指导 ， 
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(Fe 十 Co) co-doped MgH, hydrogen storage materials 
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"Abstract: For exploring the effect of bimetallic co-doping on the hydrogen storage performance of MgH, hydrogen storage 
_ Taterials, the thermodynamic stability and bonding mechanism of (Fe 十 Co) co-doping MgH; hydrogen storage materials 


tem were systematically studied by using first-principles calculations based on density functional theory. The lattice struc- 


fe of the co-doped system was investigated. and found that the volume of Mg: Fe; Co, H4; and M-gi; Fe, Cos H3; cell struc- 
ture shrank by 16% and 17. 5% respectively after (Fe 十 Co) co-doping . The formation enthalpy of the (Fe 十 Co) co-doping 
system was calculated. the calculated results reveal that the formation enthalpy of the system decreases after doping. which 
is more conducive to the resolution of hydrogen. The charge transfer of Fe and Co before and after doping and the bonding 
orbital between the metal atom and the hydrogen atom were investigated by calculating the Bader charge and electron density 
of states of the doping system, the analysis of the electronic structure proved that the electron transfer from the hydrogen at- 
om to the magnesium atom after doping. which is beneficial to the weakening of the Mg—H bond. The (Fe 十 Co) bimetallic 
co-doping has a positive effect on the improvement of thermodynamic properties of MgH hydrogen storage materials, which 
provides theoretical guidance for the development of high-performance hydrogen storage materials. 


Key words: first principles; hydrogen storage; transition metal; magnesium hydride; thermodynamic stability 
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氨 能 具有 绿色 环保 、 可 再 生 等 特点 ,被 认为 是 理 
想 的 二 次 能 源 。 氧 能 的 存储 和 运输 是 实现 氧 能 应 用 
的 关键 技术 。 氢 化 镁 (MgH, ) 储 氢 质量 分 数 高 达 
7.6%, 而 且 价格 低廉 ,被 认为 是 最 有 希望 实现 大 规模 
fi RU FH LOT 。 

(EE, A5 LEE FUE PR OE JU CH] — 74 kJ* mol" 
HH,) ,导致 其 热力 学 稳定 性 较 高 ;同时 ,氧化 镁 还 具有 
较 高 的 放 氢 反应 活化 能 ( 约 160 kJ .mol-:) ,导致 其 
放 氢 反应 动力 学 缓慢 ,这 些 缺 点 极 大 地 限制 了 氢化 镁 
的 实际 应 用 co 。 研 究 发 现 ,合金 化 、 纳 米 化 、 催 化 以 
及 形成 复合 组 织 等 方法 能 有 效 改 善 镁 基 储 氧 材 料 的 
热力 学 和 动力 学 性 能 ,氧化 物 的 吸 放 氧 特性 在 很 大 程 
度 上 取决 于 其 成 分 ,并 且 金 属 一 氧 键 在 氧化 物 的 稳定 
hetz, BN, EARE E 
M&EL 与 过 渡 金 属 元 素 合金 化 来 降低 MgH, 的 稳定 
性 全 相关 研究 表明 ,使 用 非 平衡 处 理 方法 将 金属 元 素 
ADTI, Fe, Co, Ni, Cu 与 Mg 合金 化 ,可 以 有 效 改善 
Mei, 的 脱 氨 性 能 co0 。 实 验 发 现 , 当 将 FeNi 纳米 
RT Mgh, 机 械 合金 化 时 ,MgH: 中 的 Ha 解析 温 
魔 降 低 至 100 "C? ,而 FeCo 纳米 片 能 使 MgH， 中 
UL. 解析 温度 降低 至 200 "C ,并 且 在 室温 下 实现 吸 
所 史 。 氧 化物 系统 可 以 利用 多 组 分 合金 共 添加 剂 的 
专 间 效应 ,实现 储 氢 性 能 的 最 优化 。 

会 拟 运用 第 一 性 原理 计算 、 研 究 金 属 Fe、Co 与 
Meli 储 氨 材料 共 扒 杂 的 热力 学 稳定 性 、 键 合 机 理 。 
MÉMIgH 的 晶 格 原 胞 扩 胞 成 3X3X1 超 胞 ,使 用 Fe 
和 Eto 金属 原子 取代 Mg 原子 , 分 别 得 到 
Mg; Fe;Co, Hss 和 Mg; Fe; Co; Hi, 双人 金 属 共 摊 杂 体 
系 。 针 对 热力 学 稳定 性 问题 ,对 共 摊 杂 体系 的 晶 格 结 
KIRDE UE TT EE 1H A Bader 电荷 和 
电子 结构 的 计算 ,对 共 摊 杂 体 系 的 键 合 机 理 进行 控 
究 , 系 统 地 研究 共 掺 杂 体系 的 储 氨 性 能 。 

1 计算 方法 

运用 基于 密度 泛 浮 理论 (density functional the- 
ory, 简称 DFT) 的 第 一 性 原理 计算 软件 VASP 对 
MgH, 及 其 迭 杂 体系 进行 计算 029 。DFT 变换 采用 
(Perdew, Burke, Ernzerhof, 简称 PBE) 的 广义 梯度 
近似 (general gradient approximate, 简 称 GGA) 描 述 
电子 体系 之 间 的 交换 关联 作用 号 ] 。 采 用 投影 缀 加 平 
HY (projector augmented wave. 简称 PAW) 方 法 描 
述 离子 键 与 价 电子 的 相互 作用 。 经 过 收敛 测试 ,将 平 
面 波 基 组 扩展 波 函 数 的 截断 动能 Eww 设置 为 500 
eV, 高 斯 展 宽 采 用 0. 2 eV, MIKRAT EEEN, 
MgH, 原 胞 、2X2X1 超 胞 和 3X3X1 超 胞 分 别 采用 


7X7X11.5X5X11 和 3X3X11 的 KK 网 格 点 进行 优 
化 。 对 于 MgH; 原 胞 、 超 胞 及 其 掺 杂 体 系 ,统一 使 用 
自治 循环 求解 ,Kohn-Sham 方程 每 个 原子 的 能 量 收 
敛 值 设 为 1X10 eV, 最 大 应 力 设置 小 于 0.01 eV/A。 
在 计算 中 ,对 品格 结构 充分 优化 ,使 之 达到 能 量 最 小 
的 稳定 结构 。 对 于 金属 原子 ,采用 基态 下 稳定 存在 的 
原 胞 进行 计算 ;对 于 HH 原子 ,选择 稳定 存在 的 氧气 分 
子 结构 进行 计算 ,使 之 达到 稳定 状态 ,再 获取 单个 原 
子 的 能 量 。 

储 氨 材料 Mgs Hss .Mgis Fe; Co, Hs 和 Mgi; Fe,- 
Co; Ha; AEJWE ES] AE p i8 n T lS 2 

A Hog, n SE meno — 18E ve — 36E ap; (1) 


A H omg, re, Co Hyg) = E (ug, Fe, Co Ha) PS 12E mo m 


2E ro m 4E cco EE 36E qp J (2) 
A H cme, Fe, Co Hag) = E cte; Fe, Co Hag) — 12E mo 一 
4E co — 2E co — 36E ap» (3) 


其 中 :EE. Mgig Hag? or Mgly Fe; Co, Hg) SE (veg, Fe, Co, Hag) 4) 
Mgis Hss x Mgi; Fe; Co, Hgs , Mgi; Fe; Co? Hic 采用 离子 
弛 驳 法 计算 得 到 的 超 胞 结构 总 能 量 值 ; 下 ww E ao > 
Eco E ao DIA Mg, Fe, Co, H 单质 晶体 结构 中 对 
应 的 单个 原子 的 能 量 。 


2 计算 结果 与 讨论 


2.1 MgH; 及 其 掺 杂 结构 的 晶 格 结构 分 析 


MgH; 具有 3 种 类 型 的 晶 格 结构 ,分 别 是 a 结 
构 .B 结构 和 7 结构 55 。 结 构 通 常 取决 于 温度 和 压 
力 ,在 室温 和 标准 气压 下 , MgH; 常 以 四 方 对 称 的 w 
结构 型 结晶 存在 ,对 应 的 空间 群 为 PA2/mnm ,空间 
组 号 为 136, 该 结构 又 被 称 为 金红石 型 结构 。 在 
MgH, 的 晶 胞 中 ,2 个 Mg 原子 占据 Wyckoff 位 置 2a 
(0,0,00,4 ^ H ET dis 4f(0. 303,0. 303,0) ,实验 
测量 的 晶 格 参数 分 别 为 < 一 4.501 Å, c = 3.010 
AUS, a 构 形 的 MgH， 晶 格 结构 , 如 图 1(a) 所 示 。 
将 金红石 型 MgH; MIERE < 轴 和 y 轴 分 别 扩 胞 成 
3X3X1 的 Mgis Ha; 超 胞 ,如 图 1(b)、(c) 所 示 。 在 
3X3X1 的 Mg, Ha; 超 胞 中 ,有 4 种 Mg 原子 和 6 种 
H 原子 占据 不 同 的 wyckoff 位 置 ,图 160 2: Sl bg tH 
了 4 种 Mg 原子 和 6 种 了 原子 占据 的 w-yckoff 位 
置 ,Mg 原子 和 H 原子 的 坐标 信息 ,如 表 1 所 示 。 为 
探讨 FeCo 双 金 属 共 摊 杂 对 MgH, 储 氨 材料 储 氢 性 
能 的 影响 ,将 Fe. Co 金属 原子 分 别 任意 取代 金红石 
型 Mgis Hss 超 胞 的 wyckoff 2a 位 置 中 的 2 个 Mg 原 
子 或 wyckoff 4f 位 置 中 的 4 个 Mg 原子 ,得 到 
Mgis Fez Co, H 和 Mg Fe, Co; Has 两 种 唱 格 结构 模 
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型 ,如 图 1(d)、(e) 所 示 。 


(a) 


s] 


图 1 晶体 结构 模型 


本 图 1 中 ,(a) 为 MgH; 晶 格 结构 的 侧 视图 ,(b) 和 

(© 分 别 为 3X3X1MgHs 超 胞 晶 格 结构 的 俯视 图 和 
WMA E. Cao M Ce) 分 别 为 Mg Fe, Co, Has 和 
Mey Fe,Co Hu, 晶 格 结构 的 俯视 图 在 计算 
Mgg Hss 和 (Fe 十 Co) 共 挫 杂 MgH,; 体系 的 总 能 量 之 
前半 对 所 有 体系 的 唱 格 结构 进行 结构 优化 ,再 对 体 
系 醒 电子 结构 进一步 地 计算 。 通 过 对 比 挫 杂 前 后 的 
和 胞 结构 的 体积 变化 ,发现 挫 杂 后 Mg Fe; Co, Hs 
Tf-NI-g;; Fe, Co» Ha, 晶 胞 的 体积 分 别 收缩 了 16948 
1559, 2 种 摊 杂 方式 均 呈 现 出 收缩 的 趋势 , 晶 胞 体 
积 阐 收缩 会 对 晶 格 结构 的 稳定 性 产生 影响 。 


kK1 Mgis Hi 超 胞 结构 的 初始 非 等 价 Wyckoff 位 置 


Atom Wyckoff positions x y z 
Mgl 2a 0 0 0 
fè 4g 2/3 1/3 0 
Mg3 8i 1/3 0 0 
Mg4 Af 1/3 1/3 0 
H1 4f 0.101 6 0. 101 6 0 
H2 Af 0.435 0 0.435 0 0 
H3 Af 0. 231 7 0. 231 7 0 
H4 8i 0. 101 6 0.435 0 0 
H5 8i 0. 101 6 0. 768 3 0 

0. 435 0 0. 768 3 0 


H6 8i 
2.2. (Fe+Co d$ 2 MgH, 储 氢 材料 的 热力 学 稳 性 


计算 得 到 Mgis Hss ~ Mgi; Fe? Co, Hs; ~ Mgi; Fe,- 
Co; Ha, HUAEJNAR WR 2 所 示 。 

Megis Hss KENE 8 3t15 28 V ZR AE RA , 按 数 
值 大 小 依次 为 Mgis Ha; > Mgr Fe;Co; H; > M- 
gi Fe,Co; Has, MgH, 储 氧 材料 掺 杂 前 后 的 热力 学 


表 2 Mg: Fez Co, Hs 和 Mgl Fe; Co; Hs 储 氨 材料 氢化 物 的 


总 能 量 和 生成 烩 
氧化 物 总 能 量 /eV /EJRÁS/ Jmol! H,) 
Mgs Hs; —0. 860 9 —72. 012 9 
Mg, Fe, Co, Has —0. 748 9 — 50.935 5 
Mg; Fe, Co) H3; —0. 529 6 —44. 636 7 


ERR EHER L ETF. MAREEA EA 
VE ERIA BEN BU US R Fa E E EAR , BRAR E, 
Mgiz Fes Co, H;; 和 Mgi; Fe, Co; Ha; 双人 金属 共 摊 杂 体 
Z BU "E uw ^5 X D MgsH.s 小 说明 
Mg»: Fez Co, Hss 和 Mg» Fe, Co; H5; XU gi 49 2e I 
系 比 Mgs Hs, MAH EPE A FAIT B I KA 
附 , 金 属 Fe, Co 共 掺 杂 体系 在 降低 MgH; MEA RE 
的 稳定 性 方面 起 至 关 重 要 的 作用 ,改善 了 储 氢 特性 。 
在 这 Z 种 共 挫 杂 体 系 中  Mgi; Fe, Co; Hss HIE KA XC 
fR EG Mg;; Fe; Co, Ha; 小 ,说 明 Mg Fe, -Cos Ha; 在 降 
低热 力学 稳定 性 方面 效果 更 好 ,更 有 利于 提高 MgH; 
储 氢 材料 的 储 氧 特性。 对 比 Magis Ha 及 其 摊 杂 体系 
的 生成 灼 值 ,表明 (Fe 十 Co) 双 金属 共 挫 杂 是 降低 
MgH, 储 氢 材料 热力 学 稳定 性 的 有 效 方法 。 


2.3 (Fe 十 Co) 共 掺 杂 Mgh, 储 氢 材料 的 键 合 作用 


2 个 成 键 原子 的 键 长 可 直接 用 于 评估 原子 间 的 
粘 合 强度 。 在 Mgis Ha; 及 其 掺 杂 体 系 中 ,金属 原子 
间 的 键 长 如 表 3 所 示 。 


表 3 Megis Hs 及 其 掺 杂 体系 的 金属 与 金属 之 间 的 键 长 


氧化 物 TM-TM 键 /人 
Mgl—Mg2 3.529  Mg2—Mg3 3. 529 
Megis Has 
Mgl—Mg3 4.512  Mg2—Mg4 3. 529 
Mgl—Mg4 3.529  Mg3—Mg4 3. 529 
Fe—Co 3.067 | Co—Mg3 3. 091 
Mg; Fe; Co, Hg 


Fe—Mg3 4.105 — Co—Mg4 3.581 


Fe—Mg4 3.267  Mg3—Mg4 3.390 


Co—Fe 3.0001 ”Fe 一 Mg3 3. 094 
Mg;Fe,Co;Ha; Co—Meg3 4.1001 Fe—Mg4 3. 654 


Co—Mg4 3.274 Mg3—Mg4 3. 391 


在 Mgis Hs, 结构 中 ,Mgl 一 Mg3 EIC 4. 51 Å, 
其 他 Mg 原子 间 的 键 长 为 3.53 A, 键 长 均值 为 3.70 
A, 这 与 其 他 理论 结果 吻合 得 很 好 "”*"。 在 金属 共 掺 
杂 体 系 中 ,金属 原子 间 所 有 键 长 都 比 纯 Mgis Ha, 体系 
的 短 ,处 于 3.00 ~ 4.11 A 之 间 。MegwsFe Co Ha. 
Mg: Fe, Co; Ha, 掺 杂 体 系 的 金属 间 键 长 的 均值 依次 
为 3.417 A、3.419 Å, HP Fe—Co, Co—Fe && h g 


稳定 性 ,可 通过 金属 共 摊 杂 体系 的 生成 炊 与 纯 MgH, 


长 依次 为 3.067 A、3.001 人 ,与 Mgis Ha, 结构 中 的 
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Mg1—Mg2 键 相 比 , 分 别 缩 短 了 13. 0996.14. 96%. 
此 外 ,通过 对 唱 格 结构 进行 分 析 发 现 , 除了 
Mg: Fe; Co, Hs, 结构 中 的 Co 一 Mg4 和 Mg, Fe; Co; Hs; 
结构 中 的 Fe 一 Mg4 键 延长 之 外 ,其 他 金属 键 都 缩短 
T. RERE ,金属 共 掺 杂 后 金属 键 呈 现 出 缩短 的 
趋势 ,意味 着 金属 原子 间 的 键 合作 用 显著 增强 , 掺 杂 
体系 的 合金 化 趋势 得 以 提高 。 因 此 ,进一步 可 以 推断 
出 ,这 些 增强 的 金属 原子 之 间 的 键 合作 用 破坏 了 原 有 


体系 的 平衡 ,致使 氢 原 子 和 金属 原子 之 间 的 键 合 作用 
被 削弱 。 

为 分 析 Mais Has 储 所 材料 及 其 挨 杂 体系 中 H IR 
子 和 Mg 原子 之 间 的 键 合 作用 ,将 Mgis Hss 超 胞 中 
的 原子 以 Mg 原子 为 中 心 , 划 分 为 4 种 八 面体 结构 ， 
如 网 2 所 示 , (a)、(b)、(c) 和 (d) 分 别 为 Mgis Hs, 结 


图 2 4 种 不 同 八 面体 结构 


在 Mgs Hss 超 胞 中 ,金属 原子 及 其 近邻 的 6 个 
H 原子 可 看 作 是 1 个 八 面体 构 型 ,不 同 金属 原子 近 
邻 的 H 原子 则 不 同 。 

对 于 Mg;; Fe; Co, Hi 和 Mg, Fe; Co; Hs, 182455 
Tg . Fe, Co 原子 依次 取代 Mgl 和 Mg2 原子 的 位 置 ， 
且 以 共 价 键 的 方式 与 了 H 原子 结合 ,形成 TM 一 H 键 ， 
TM—H 键 的 键 长 ,如 表 4 所 示 。 

计算 结果 表明 , Mgs Ha 结构 的 键 长 范围 为 
1. 940—1. 959 Å, Mg; Fe; Co, Has 和 Mg, Fe, Co; Ha; 
结构 的 键 长 范围 分 别 为 1.550 一 2.134 Å, 1. 585~ 
2.357 A。 与 纯 的 MgH, 体系 相 比 , Mg Fez Co, Ha; 
和 Mg: Fe, Co; Hs JE48 Ze Uk Z& P Fe 一 H 键 和 Co 一 
H 键 键 长 缩短 了 10% 以 上 ,而 Me3—H 键 缩短 了 
1.0395—4. 59%。TM 一 旦 键 大 体 上 呈现 出 键 长 缩短 
的 趋势 ,然而 Mg4 一 H2 键 和 Mg4 一 H3 键 却 呈 现 出 


表 4 Mgis Hs; „Mg Fe; Co, H3; 和 Mg: Fe, Co; Has 晶 格 
结构 中 金属 原子 和 近邻 氨 原 子 的 键 长 


氧化 物 TM-Hft #K/Å TMH — HEIS/À 
Mgl—HI1 1. 94 Mg3—H4 1. 94 
Mg1—H2 1. 96 Mg3— H5 1. 96 
Mg2— H1 1. 96 Mg3— H6 1. 96 
Mgls Hs 
Mg2— H3 1. 96 Mg4— H2 1. 94 
Mg2— H6 1. 94 Mg4— H3 1. 94 
Mg4— H5 1. 96 
Fe—H1 1.71 Mg3— H4 1.91 
Fe—H2 1. 72 Mg3— H5 1. 90 
Co—H1 1.74 Mg3— H6 1.87 
Mgj;Fe;Co,H;; 
Co—H3 1.72 Mg4— H2 2.31 
Co—H6 1. 55 Mg4— H3 1. 98 
Mg4— H5 1. 87 
Fe—H1 1. 72 Mg3— H4 1. 92 
Fe—H3 1.74 Mg3— H5 1. 90 
Fe—H6 1. 59 Mg3— H6 1. 88 
Mg;; Fe, Co; Hs; 
Co 一 HI1 1.67 Mg4— H2 2. 36 
Co—H2 1. 69 Mg4— H3 2. 03 
Mg4— H5 1. 87 


增长 的 趋势 。 因 此 ,就 整体 而 言 ,金属 共 摊 杂 降 低 了 


超 胞 的 体积 ,但 Mg 一 HH 键 的 键 长 并 未 因此 而 显著 减 
少 , 相 反 部 分 Mg 一 H 键 的 键 长 却 增加 了 。 结 果 表 
H, H 原子 更 趋向 与 挨 杂 的 金属 原子 结合 成 键 ,削弱 
HH 原子 与 Mg 原子 的 键 合 作用 ,使 Mg 一 H 键 增长 ， 
键 的 强度 变 弱 ,从 而 进一步 降低 所 的 解吸 温度 。 

为 研究 Mgis Has 储 氧 材料 及 其 摊 杂 体系 中 氧 原 
子 和 人 金属 原子 之 间 的 键 合作 用 ,对 Mgis Has fi RUE 
料及 其 挫 杂 体系 进行 Bader 电 蓓 分 析 。Bader 额外 
电荷 (简称 BEC) 指 Bader 原子 中 所 含 电荷 与 原子 电 
荷 之 差 。 通 过 比较 BEC, 可 以 在 一 定 程度 上 估计 化 
学 键 的 离子 化 程度 。Megis Ha; 及 其 摊 杂 系统 的 BEC 
值 如 表 5 所 示 。 

BEC 正 值 越 大 ,原子 的 阳离子 性 就 越 强 ; BEC 负 
值 越 接近 零 ,原子 的 阴离子 就 越 少 。 由 表 5 可 知 ,对 
于 纯 MgH, 系统 而 言 ,Mg 和 H 原子 的 BEC 值 表明 
Mg 和 五 之 间 的 化 学 键 都 是 强 离子 性 的 。 

当 Fe 和 CO 共 摊 杂 时 , 除 H4, H5 之 外 H 原子 
的 BEC 绝对 值 都 大 大 降低 , Mg 原子 的 BEC 值 比 纯 
体系 的 BEC 值 略 有 增加 , 且 比 Fe 和 Co 原子 的 BEC 
值 大 。 此 外 ,Hl1,H2,H3 和 H6 原子 的 BEC 的 绝对 
值 较 小 ,意味 着 Fe 一 H 键 和 Co—H 键 的 离子 性 较 
弱 , 因 此 掺 杂 体 系 中 的 离子 键 强度 也 是 减弱 的 。 掺 杂 
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表 5 Mgis Hs; „Mg: Fe; Co, H3; 和 Mg Fe, Co; Has 晶 格 


结构 中 各 原子 的 Bader 电荷 值 
氧化 物 原子 Bader Hifij/e 原子 “Bader 电荷 /e 

Mgl 十 1. 58 H2 一 0. 80 

Mg2 +1.58 H3 —0. 79 

Megis Hss Mg3 +1. 58 H4 —0. 79 
Mg4 十 1. 58 H5 一 0. 80 

H1 —0. 79 H6 —0. 79 

Fe +0. 59 H2 —0. 47 

Co +0. 43 H3 —0. 39 

MgisFesCo H; Mg3 +1. 58 H4 —0. 78 
Mg4 +1.59 H5 —0. 80 

H1 一 0. 32 H6 —0. 58 

qu Fe 十 0. 58 H2 一 0. 40 
z Co +0. 44 H3 一 0.45 
Mg% Fe Cos Hs; Mg3 +1. 58 H4 —0. 78 
wm Mg4 十 1. 59 H5 一 0. 80 
P H1 —0.34 H6 一 0.61 


体系 中 H 原子 的 BEC 的 绝对 值 较 小 ,在 于 与 Mg 原 


TE, Fe, Co 和 Ni 原子 的 BEC 值 较 少 ,而 原子 的 
BEG 值 与 其 电 负 性 密切 相关 。 与 纯 MeH: HH 
AI rp Mg3 和 Mg4 原子 的 BEC 值 略 大 , 且 H4 和 
HAEE BEC 值 数值 上 也 较 大 ,表明 Mg3 一 H4， 
MZ3— H5 和 Mg4 一 H5 的 离子 键 强度 略 有 增强 。 


24 (Fe Co 8A MeH. 储 氨 材料 电子 结构 分 析 


.二 为 理解 氧化 镁 的 热 稳定 机 理 ,对 Mays Has 及 其 
共 徐 杂 体系 的 电子 结构 进行 深入 研究 。 纯 MgH, 的 
电子 态 密 度 ( 简 称 DOS) 如 图 3 所 示 。 


3 
—*9— MgH, Total 
一 一 Mgs 

4 —^— Mg p 
—-—H s 


Energy/eV 


图 3 MgH: 储 氢 材料 的 电子 态 密度 


MgH, 的 价 带 与 导 带 之 间 存 在 着 较 大 的 带 隙 ,是 
一 个 绝缘 体 , 计 算得 到 的 带 隙 值 为 3. 74 eV。 价 带 主 


要 由 H_s 轨道 贡献 ,而 导 带 主要 由 Mg_s 和 Mg_p 9i 
道 贡 献 ,意味 着 在 Mg 原子 与 H 原子 之 间 , 由 于 电荷 
从 Mg 原子 转移 到 H 原子 ,形成 强 的 离子 键 。 此 外 ， 
通过 分 析 Mg s 和 Mg p 轨道 可 知 在 价 带 中 Mg s 
和 Mg p 轨道 与 H_s 轨道 价 键 的 相互 作用 。 因 此 ， 
研究 人 员 通 常 认为 ,在 MgH; 储 氨 材料 中 , Mg—H 
键 的 键 合 机 理 为 离子 键 和 共 价 键 的 共同 作用 。 男 一 
方面 ,在 MgH; 中 存在 相对 较 大 的 带 隙 ,容易 使 
Mg 一 HH 键 发 生 解 离 。 为 了 在 脱毛 过 程 中 恢复 Mg 的 
金属 特性 , 需 将 电子 从 H 原子 逆向 转移 到 Mg 原子 。 
因此 ,为 了 释放 和 毛 , 纯 氧化 镁 必须 获取 更 多 能 量 , 从 而 
为 电子 迁移 提供 充足 的 能 量 。 这 也 正 是 纯 氧 化 镁 具 
有 热力 学 稳定 性 且 分 解 温度 非常 高 的 原因 。 

(Fe 十 Co) 双 金属 共 摊 杂 系 统 总 的 DOS 和 各 原 
子 的 DOS 如 图 4 所 示 。 总 的 DOS 和 人 金属 原子 的 
DOS 绘制 在 左 侧 , H 原子 的 DOS(H1 一 H6) 绘 制 在 
右 侧 。 观 察 摊 杂 体系 的 DOS 发 现 , 摊 杂 体 系 的 带 际 
皆 消 失 , 带 际 值 都 为 0 eV, 这 表明 挫 杂 之 后 的 材料 展 
现 出 了 金属 特性 。 价 带 及 靠近 费 米 能 级 附近 的 价 带 
主要 由 摊 杂 金属 原子 的 d 轨道 贡献 ,尤其 是 费 米 能 级 
附近 的 价 带 一 侧 ,贡献 峰 的 峰值 均 较 大 。 金 属 原子 d 
轨道 的 贡献 是 使 掺 杂 体 系 的 带 际 消失 ,将 氧化 镁 储 氧 
材料 转变 为 导体 。 

由 于 脱氧 过 程 涉及 加 热 , 吸 放 氧 温度 是 衡量 氧化 
物 储 氧 性 能 的 重要 指标 。Fe 和 Co 金属 的 共 摊 杂 , 使 
MgH, 储 氧 材料 从 绝缘 体 转变 成 具有 金属 性 质 的 材 
料 , 进 而 提高 MgH; 储 氧 材料 的 导热 性 能 ,这 将 有 利 
于 氧气 的 解析 。 除 了 在 费 米 能 级 附近 存在 较 强 的 峰 
以 外 ,在 一 6.1 ~ —2.5 eV 的 能 量 区 域 还 集中 分 布 
着 一 定 强 度 的 峰 。H1、H2、H3、H6 原子 的 最 高 电子 
态 密 度 峰 值 位 于 一 4.9 一 一 3. 5 eV ,恰好 与 Fe 和 Co 
原子 的 d 轨道 交 释 。 因 此 ,轨道 杂 化 主要 发 生 在 Fe, 
Co 原子 的 d 轨道 与 H1, H2, H3, H6 原子 的 s 轨道 
之 间 。 轨 道 的 杂 化 使 得 原子 间 成 键 ,如 表 4 Bro. 32 
杂 金 属 与 HH 原子 之 间 存 在 较 短 的 键 长 , 便 是 轨道 杂 
化 的 结果 。 
Mg 原子 的 p 轨道 存在 较 宽 的 能 量 范围 , HA 和 
H5 的 能 量 介 于 一 3 一 一 2.7 eV 之 间 , 与 Mg p 和 五 
_s 轨道 存在 良好 重 琶 。 因 此 , H4 和 H5 原子 的 s 轨 
道 主要 与 Mg p 轨道 杂 化 有 关 。 在 挫 杂 系统 中 ,电子 
很 容易 从 HH 原子 转移 到 Mg 原子 ,同样 ,金属 原子 与 
H 原子 之 间 的 键 也 容易 发 生 断 裂 。 对 比 挫 杂 前 后 的 
电子 态 密度 可 知 , 图 4 所 示 的 百 和 Mg 原子 的 电子 
分 波 态 密度 在 价 带 区 域 ,整体 上 小 于 图 3 所 示 的 H 
和 Mg 原子 的 分 波 态 密度 ,表明 Mg 与 之 间 的 键 
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图 4 (a) 和 (b) 为 Mge»: Fe: Co, Hs 总 的 态 密度 和 分 波 态 密度 ,(c) 和 (d) 为 Mg»: Fe, Coz Hss 总 的 态 密度 和 分 波 态 密度 


相互 作用 较 弱 。 在 金属 共 摊 杂 体 系 中 ,Mg 原子 与 H 
原子 之 间 的 键 合 作用 减弱 。 就 杂 化 效应 而 言 ,在 共 掺 
杂 体系 中 ,Mg 原子 与 H 原子 的 轨道 杂 化 比 纯 MgH, 
体系 的 弱 ,这 说 明 Mg 一 H 键 结合 强度 减弱 , 与 表 5 
中 摊 杂 体系 的 Mg—H 键 键 长 较 长 相 一 致 。 

子 结构 可 知 ,(Fe 十 Co) 双 金属 共 摊 杂 对 MgH, fi A 
材料 热力 学 性 能 的 改善 有 积极 影响 。 


3 结束语 


运用 第 一 性 原理 研究 了 (Fe 十 Co) 双 金属 共 挫 杂 


MgH; 储 氨 材 料 ,扩展 到 三 元 氧化 镁 ,阐明 多 组 分 系 
统 中 合金 元 素 与 氧 原子 之 间 的 键 合 性 质 以 及 掺 杂 系 
统 的 电子 结构 。 在 共 摊 杂 系 统 中 ,发 现 Fe, Co 8942 
杂 可 降低 MgH; 储 和 毛 材 料 的 生成 灼 ,从 而 达到 有 效 
降低 MgH; 储 氢 热力 学 稳定 性 的 效果 。 通 过 对 
MgH, 挫 杂 前 后 的 键 长 以 及 Bader 电荷 的 分 析 , 发 现 
金属 的 摊 杂 整体 上 起 到 了 弱化 Mg 一 H 键 的 作用 。 
电子 结构 的 计算 分 析 表 明 38287 Mg—H 键 结合 强 
度 减 弱 , (Fe 十 Co) 双 金属 共 掺 杂 对 MgH; 储 氨 材 料 
热力 学 性 能 的 改善 有 积极 影响 ,可 为 发 展 高 性 能 储 氧 
材料 提供 理论 指导 。 
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